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PatantansprQche: 

1 . Verfahren zur Herstellung von EhAryllden-A 2 -thlazo!ln-4-onen der allgemeinen Formal I, in der R 1 
eine Aryigruppa und X die Grupplerung R 2 S oder R 2 S 3 N badauten sowle R 2 fQr eine Alkyl- oder 
Arylgruppe und R 3 Mr Alkyl, Aryl oder Wasserstoff stehen, gekennzalchnet dadurch, dafi 
Arylpropiolsfiurechloride der allgemeinen Formal II, In der R 1 glelche Bedeutung wia in Formal I hat, 
zuerst mlt Kaliumrhodanld und dann mlt elnam Thiol R 2 SH oder Amin R 2 R 3 NH zur Reaktion gebracht 
warden. 

2. Verfahren gemfilS Punkt 1, gekennzalchnet dadurch, daft die Reaktion In einem dipolar aprotischen 
Losungsmittel, vorzugsweise Acetonitril, durchgefQhrt wird. 

Hierzu 1 Saite Formeln 



Anwendungsgeblet der Erf indung 

Die Erfindung betrlfft eln Verfahren zur Herstellung von 5-Aryliden-AMhiazolin-4-onen der allgemeinen Formel I, In der R 1 eine 
Arylgruppe und X die Grupplerung R 2 Soder R 2 R 3 N bedeuten sowle R 2 fUr eine Alkyl* Oder Arylgruppe und P. 5 fOr Alkyl, Aryl oder 
Wasserstoff stehen. 5-Aryiiden-AMhiazolin-4-one sind Zwlschenprodukte fOr organlsche Synthesen. Sie kdnnen fQr die 
Herstellung biologlsch aktiver Substanzen sowohl auf dem Arznelmittelsektor ale auch auf dem Goblet der Phytopharmaka 
Anwendung finden. 



Charakterlstlk der bekannten technlschen LAsungen 

Bekannt 1st, daB zur Herstellung von 5-Aryllden-A 2 -thlazolin-4-onen verschiedene Methoden existleren. So werden 2-Alkylthio*5- 
benzyliden-A 2 -thiazolin*4-one durch Reaktion des 2-Thioxo-A : '-thlazolidin-4-ons mlt einem Alkyllerungsmitiel In Gegenwart von 
alkohollscher Kalilauge und nachfolgender Kondensation mit Benzaldehyd dargestellt (Bull. Soc.Chim. Fr. 196a, 3461). Durch 
Umsetzung von Diazomethan mlt 5-Benzylidenrhodanln In Gegenwart von Triethylamln oder Anilin entsteht 2-Methylthio-5« 
benzyllddn-A 2 -thiazolln-4-on (Zh.Org. Khim. 14, 1065 (1978)). Nachteile dieser Verfahren sind, daB j!s Nebehprodukte N- 
alkyllerte Verbindungen geblldet werden. Die 2-Amlno-5-benzyllden-A 2 -thiazolln-4-one erhSIt man aus den 2-Methylthlo- 
Verbindungen durch Reaktion mit primSren oder sekundfiren arcmacischen Aminen (Zh.Org. Khim. 11, 1755 (1975)). 



Zlet der Erfindung 

Ziel der Erfindung 1st die einfache Herstellung dieser Verbindungen auf der Basis von leicht zugSngllchen Ausgangsprodukten. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 5-Ary liden-AMhlazolIn-4-one nach einem neuen einfachen Verfahren horzusteilen. 
ErfindungsgemfiB werden 5-Ary liden-A 2 -thiazolin-4-ona de allgemeinen Formel I hergestellt, indem Arylpropiolsfiurechloride 
der allgemeinen Formel II, In der R 1 die glelche BedeuMr.g wle in Formel I hat, mit Kaliumrhodanld in einem polaren aprotischen 
Ltisungsrr.ittel, vorzugsweise Acetonitril, untergellndemErwarmen zur Reaktion gebracht werden. Dann wlrdabgekQhltunddas 
betreffende Thiol R 2 SH oder Amin R 2 R 3 NH eingeleltet bzw. zugetropft Nach 5-12 Stunden verdOnnt man mit Wasser. 
Gleichung 1 veranschaulicht das erfindungsgemflfie Verfahren, nach dem belspielsweise die Verbindungen der Tabelle 1 
hergestelltsind. Beidem erfindungsgema*8en Verfahren nandelt es sich um eine nauartlge Umsetzung, bel der 
ArylpropiolsSurechloride mlt Keliumrhodanld und einem Thiol oder Arhln dberraschend zu den 5-ArylIden-A 2 -thiazolin-4-onen 
rea^ieren. 



AusfQhrungsbelspIela 
Belsplel 1: 

5-Benzyliden-2-methylthio-A 2 -thiazolin-4-on 

3,3g Phenylproplolsfiurechlorid werden mit l,94g Kaliumrhodanld in 25rrl trockenem Acetonitril 1 Stunde auf 40°C erwfirmt, 
Nach dem AbkQhlen auf 0°C leitet man la n gs am 1 ,2 g Methylthiol eln. Nach \ 2 Stunden wird In 300 ml Wasser gegossen und der 
Niederschlag abgesaugt. 

Belsplel 2: 

2-Anlllno-5-benzyllden-A 2 -thlazolin-4-on 

3,3g Phenylpropioleaurechlorld und 1,94g Kaliumrhodanld werden In 25ml trockenem Acetonitril 1 Stunde auf 40°C erwfirmt. 
Man IfiSt auf Raumtemperatur abkOhlen und tropft 1,86g Anilin in 5ml Ace?-~«!trll zu. Nach 12 Stunden wird die 
Reaktionsmischung in 300 ml Wasser gegossen und der Niederschlag abgesaugt. 
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Tehelle 1 5-Benzylidon-A 2 -thiawlin-4-one I 
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R 1 


X 


Ausbatite 

W 


PA 1 

3ch<np. L CJ 
(unkriet. aue) 


a 


C 6 H 5 


3CH 3 


50 


147-149 
(Methanol) 


b 


C 6 H 5 


SC 2 Hg 


55 


103-105 
(Ethanol) 


c 


Vs 


SCH 2 C 6 H 5 


47 


126-128 
(Ethanol) 


d 
e 


C 6 H 5 
C 6 H 5 


NHC 6 H 5 
X H 5 


65 
60 


261-263 
(Ethanol) 

200-202 
(n-Butanol) 
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Gleichung 1 



27 0 07 2 



R 1 -C=C-COCt 

1 1.+KSCN 
2.+XH 
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R'-CH^S^X 
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